BIOENERGEETIKA 2
2. METABOLISMI ENERGEETIKA
2.1. Bioloogilise energiaringe potentsiaaliskaala

Bioloogiline energiaringe algab fotosunteesiga ja 16peb hingamisega. Fotostinteesi ja
hingamise pdhivalemid on vastavalt (1 ja 2)

CO, + H,0 + 8hv -> CH,0 + O, (1)
CH,0 + O, -> CO, + H,0 (+ 6ATP) )

Fotosunteesi kéigus kahest vee molekulist eraldatakse neli e ja antakse edasi CO,
molekulile, jarelejd&@nud O+O moodustavad O,. Seejuures iga e kohta kasutatakse
jarjestikku kahe punase valguskvandi energiat, mis kumbki ergastavad e” 1.8 V vdrra
negatiivsemale potentsiaalile, kollaste, roheliste ja siniste kvantide energia on suuremgi,
aga fotoslinteesi mehhanism IGikab lihemalaineliste kvantide energia maha ja muudab
selle soojuseks, jattes fotokeemiliselt aktiivseks ainult punase kvandi energia. Uhe mooli
punaste kvantide energia on 96500*1.8=173700 J mol™ = 173.7 kJ mol™. See on 71.3
korda suurem RT-st (keskmise soojusliikumise energia) véaartusest toatemperatuuril.
Kujutledes, et punase kvandiga ergastatud klorofull on energiaringe kérgeim punkt ja
CO,+H,0 selle madalaim punkt, vdiks keemilise tasakaalu valemit rakendada kogu ahela
pdorduvuse arvutamiseks
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Nii suure vaba energia muutusega reaktsioonide ahel on summaarselt p6érdumatu. See
tulemus néitab, et metabolism on nagu kdrgmaestikust laskuv jogi, mida ei saa peatada
tammide ehitamisga kuhugi allavoolu, vaid veevoolu saab reguleerida ainult kdige
kdrgemast kohast, voolu algpunktist. See tldine tulemus selgitab, miks metabolismi
regulatsioon toimub tavaliselt jadade (pathways) alguses, reguleeritav on tavaliselt jada
kdige esimene enstiim.

Joonis jarjestikuste niisutusaladega méaendlval

Organismide metabolismi vdib illustreerida ka veevoolu ja Gihendatud anumate abil,
kujutledes, et iga anum (Joonis ??) on metaboliit, anumaid Ghendavad torud aga
ensudmid, mis seovad metaboliite Uks teisega.

Joonis Uhendatud anumatega

Horisontaalselt paigutatud Gihendatud anumate reas on vesi kdigis vordsel
kdrgusel ja Ghendustorus vool puudub (Joonis ??A). See olukord t&histab vaba energia
languse puudumist, sellega seoses ka metabolismi puudumist. Sellises olukorras elu ei ole
voimalik.

Elusat organismi illustreerib olukord, kus vesi voolab niisamasuguse tihendatud
anumate rea kaudu kdrgemal asetsevast suurest reservuaarist madalamal asetsevasse



reservuaari (Joonis B). Uhendatud anumate rida siimboliseeriks siis erinevaid metaboliite,
mis asetsevad ahelas erineval energeetilisel (kGrguse) nivool. V6ib ette kujutada, et vee
nivoo igas anumas, seega vastava metaboliidi kontsentratsiooni, méérab niud takistuste
suhe anumasse sisse ja sellest valjavoolu-ahelas. Takistused veevolule on aga analoogiks
vastavate ensulimide tookiirusele. Seega, enstiimide hulk ja nende aktivatsioonitase nii
mingi aine sunteesi kui selle tarbimise ahelates maérab, kui palju seda metaboliiti
koguneb (missugune on veetase vastavas anumas). Ensutimide hulga ja aktiivsuse
regulatsioon ongi metabolismi, seega elutegevuse regulatsioon, mida v6ib siimboliseerida
teatud ‘elujdu’ kujul, mis t&histab seda vaga keerulist ja arusaamatut, mille nimeks on
“elu”. Enstiimide hulga kontroll allub transkriptsiooni ja translatsiooni seaduspérasustele,
ensulimide aktivatsioonitase aga metaboolika seaduspéarasustele.

Energia, mille kaks punast kvanti annavad elektronile fotoslinteesiprotsessi
alguses (3.6V), muundub edasise metabolismi kdigus umbes jargnevalt (Joonis ??).

Joonis ?? elu energiabilansi kohta
Kdigepealt kulub umbes tks kolmandik kummastki kvandist (0.6+0.6=1.2V) lihtsalt
selleks, et e” lahkuks klorofullilt ja kukuks allapoole, alustamaks oma teed CO, suunas.
Umbes 0.6 V langus kindlustab ATP sunteesi CO, sidumise metabolismi tarbeks. Umbes
0.6 V langeb e teel fotoreaktsioonidest CO, ni. Seega fotosiinteesi produkti, CH,0O, jéuab
elektron 3.6 -1.2-0.6 -0.6 = 1.2 V vorra kdrgemal energiatasemel kui ta oli algseisus,
CO; + H,0 (kuna e” on negatiivse laenguga, siis 6eldakse, et suhkrus on
redokspotentsiaal 1.2V vdrra madalam kui vees, seega madalam potentsiaal tdhendab
kdrgemat energiat). Sellest tldisest energiabilnsist johtub ka fotosuinteesi maksimaalselt
vdimalik energeetiline kasutegur, 1.2/3.6 = 0.33. Tegelik kasutegur on sellest vaiksem,
kuna protsess on sageli piiratud véliste faktorite poolt.

Heterotroofid kasutavad hingamise substraadina suhkrut, ostideerides selle
fotosuinteesi podrdprotsessis (valem 2), nii et tulemuseks on H,O ja CO,. Energeetilisest
aspektist tdhendab hingamine elektronide liikumist allapoole (positiivsemas suunas) 1.2
V vorra. Seega, hingamine on elektrivool, mille tugevust saab hinnata organismi uldisest
voimsusest lahtudes. Inimese kehasoojuse sailitamiseks on vaja pidevalt umbes 100 W
soojendusvdimsust. Pingel 1.2 V annab see voolutugevuseks 83 A. Amper on kulon
sekundis, meid huvitab aga keemiline iihik mooli sekundis, 83/96500=8.6x10* =860
umol s, Niisugune peab olema keskmine elektronide vool 1abi hingamisahela, et
kindlustada inimorganismi energiavajadus rahu-olekus.

Jargnevalt vaatleme fotosiinteesi ja higamise biokeemilisi protsesse detailsemalt.

2.2. FotosUntees

2.2.1. Fotosunteesi tldskeem

Fotoslinteesi kdigus luuakse madala siseenergiaga H,O ja CO, molekulidest uus
elektronide-prootonite kombinatsioon CH,O, mille siseenergia (keemiline potentsiaal) on
kdrgem kui algkomponentidel. Valem 1 on kull laialt kasutatav, kuid eksitav, ndidates,
nagu eralduks fotosiinteesis O, CO, koosseisust. Tegelikult eraldub O, veest ja
korrektsem kirjaviis on jargmine.

CO;, + 2H,0 + 8hv -> CH,O + H,O + O . (3)

Struktuurvalemina oleks reaktsioon teoreetiliselt jargmine
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Valemi 4 parempoolne osa on C-ihikute polimerisatsioonil toimuv vee
eraldumine, milles energeetilist efekti praktiliselt ei ole. CO, taandamiseks kasutatakse 4
elektroni energia, mille abil kaksiksidemetega struktuur kujundatakse mber
tetraeedriliseks struktuuriks. Tekkiva suhkru koosseisu ja&b neljast elektronist kaks, kaks
eralduvad veena, olles oma energeetilise Ulesande téitnud, I6hkudes C-O sideme ja
asendades selle C-C sidemega, eemaldades sellega CO, koosseisust tihe O.

Piltlikult on elektronide orbitaalid CH,O + O, seisundis kokkuvdttes tuumadest
kaugemal kui CO, + H,0 seisundis, potentsiaalide vahe on umbes 1.2 V. Reaktsiooni (4)
on kull lihtne kirjutada kuid raske teostada, sest reaktsiooni ei saa teostada tihe CO,
kaupa, kuna thend CO,H, ei ole stabiilne, vaid pollimerisatsioon 6(CH,0) kujule tuleb
teostada otsekohe reaktsiooni kadigus. Seetdttu ongi fotostinteesi CO, taandamise
reaktsioonide tegelik mehhanism keeruline.

Kogu fotosuinteesi protsessi jagatakse kaheks osaks, “valgusreaktsioonid” ja
“pimereaktsioonid”. “Valgusreaktsioonides” lagundatakse vesi, kuid CO, taandava jéuna
ei eraldu mitte vesinik, sest see lenduks, vaid universaalne bioloogiline e” kandja
NADPH:

H,0 + H,0 -> 4e” + 4H" + O ; 2NADP* + 4¢” + 2H" -> 2NADPH
3ADP + 3P; + 12H%, -> 3ATP + 12H" o (5)
Valgusreaktsioonide hulka loetakse ka ATP siintees, kuigi see vahetult valgust ei vaja,
vaid on seotud e- ja H" transpordiga tiilakoidi membraani sisekiiljelt véliskiljele ilma
valguse abita. NADPH kannab kahte e ja (inte H*. Teine H™ haaratakse vajadusel
keskkonnast.
Fotosunteesi “pimereaktsioonides” NADPH ja ATP kasutatakse CO,
taandamiseks
C
|
0=C=0 + 2NADPH + 3ATP -> HO-C -H + H,0 + 2NADP" + 3ADP + 3P; (6)
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Nagu 6eldud, on ka see reaktsioon tegelikkuses palju keerulisem, sest vaheprodukt
COzH, (valem 4) ei ole stabiilne vaid poliimerisatsioon 3CH-0 ja edasi 6CH,0 kujule
toimub otsekohe. Selleks seotakse CO, kbigepealt 3-C Uhendiks, mis seejérel
taandatakse. Ega seegi toimu otseselt nii, sest 2-C aktseptorit, millel oleks piisavalt vaba
energiat, ei ole leida (2-C tihend on liiga lihike kahekordseks fosfortiilimiseks, mis
annaks reaktsiooniks piisavalt energiat). Seetdttu loodus kasutab hoopiski 5-C aktseptorit,



millel kahekordselt fosforiiilituna on piisav vaba energia reserv CO, péérdumatuks
sidumiseks. Suurim probleem sellises susteemis on 5-C aktseptori tagasisaamine.
2.2.2. Fotoslinteesi “pimereaktsioonid”, Calvini tsikkel

Fotoslintees toimub taimelehe (Joon. ??) mesofullirakkudes paiknevates
kloroplastides (Joon. ??). Kloroplast on Gimbritsetud kahekordse valismembraaniga ja
kloroplasti sees on ulatuslikud membraanstruktuurid, mida nimetatakse ttilakoidideks.
CO; sidumine ja taandamine fotostinteesis toimub Calvini tsiklis (Nobeli preemia 1951),
mis funktsioneerib kloroplasti stroomas, see on elektronmikroskoobis struktuuritu ala mis
asetseb tllakoidide vahel. See on biokeemiliselt ilus tstikkel, milles slinteesitakse suhkru
tasemele taandatud 3-C ja 6-C ahelaid ja regenereeritakse 5-C aktseptor. Tsukli t66
pdhineb 5-C Ghendi karboksudlimisel (CO, lisamisel), tekkiv 6-C ihend aga laguneb
otsekohe kaheks 3-C fragmendiks, mis kumbki taandatakse ja siis polumeriseeritakse 6-C
uhendiks (Joonis ??). 5-C aktseptori resuintees toimub 2-C fragmentide llekande teel 3-C
uhenditele. 6-C thendilt 2-C fragmendi eemaldamisel jarelejaav 4-C Uhend aga
poliimeriseeritakse 3-C tihendiga ja jarjekordne 2-C fragment eraldatakse 7-C thendilt,
sest 4-C uhendilt 2-C fragmendi eemaldamisel jarelejddv 2-C thend ei oleks
edasikasutatav. Calvini tsukli tegelik skeem on esitatud Joonisel ??.
Joonis ??. Calvini tsukli pdhimdtteskeem.
Joonis ??. Calvini tsukli tegelik skeem.

2.2.3. ATP roll metabolismis

Fotosuntesi “pimereaktsioonide” baasil on hésti ndha, millist rolli méngib ATP
stsinikiihendite metabolismis. Nagu Jooniselt ?? (Gihend. Anumad) ndha, on metabolismi
ladusaks toimumiseks vajalik, et iga jargnev susinikiihend oleks energeetiliselt veidi
madalamal nivool eelnevaga vorreldes, siis on reaktsioonid piisavalt kiired ja ei tbuse
mdne Uhendi kontsentratsioon liiga kdrgeks. Metaboliitide slsinikskeletid aga sageli ei
vasta sellele tingimusele ja moned reaktsioonid peaksid toimuma ‘tlesmage’.
Reaktsioonide suunamiseks kasutatakse ATP vdimet kanda fosfaatrihm mdne teise aine,
nait, suhkru kilge. Kui niisuguse fosfortilitud suhkruga reaktsioon organiseerida nii, et
koos susinikskeleti muutumisega vabastatakse ka fosfaatriihm, siis selle seose-energia
lisandub reaktsiooni tldisele vaba energia muutusele ja kui C-skeleti muutus ndudis
energiat juurde, vdis fosfaadi vabastamisel eralduv energia selle kompenseerida.

Uhekordselt fosfortulitud (uihe fosfaadiga) suhkrute defosforitlimisel toimuv
vaba energia muutus on siiski suhteliselt véike (Joonis ??). Suurem on see siis, Kui
fosfaatrihm lisada molekuli kahte otsa. MGlemad fosfaadid on tugevasti ioniseerunud ja
nende negatiivsed laengud tdukuvad, pttdes molekuli kaheks rebida. Seisund on sarnane
ATP energiarikkale sidemele. Calvini tsuiklis kasutatakse reaktsiooni “tdukamiseks” just
bisfosfaadi seose-energiat, kas lagundades bisfosfaadi kaheks osaks vdi eraldades tihe
fosfaadi paralleelselt susinikskeleti muutmisega.

Kuigi tegemist on kinnise tsukliga, voib selle algpunktiks lugeda CO, sidumise,
kus ribuloosbisfosfaadi karbokstlaasi (Rubisco) abil seotakse ribuloosbisfosfaadi (luh.
RuBP) kiilge CO,. Reaktsioon on keeruline ja energeetiliselt ei saa toimuda ribuloosi voi
ribuloos-monofosfaadi baasil (Joonis ??).

Joonis. ?? Rubisco reaktsioon.



Reaktsiooni toimumiseks peab moodustuma ribuloosi enoolvorm, mis on energeetiliselt
kdrgem kui keto-vorm ja mis suunaks reaktsiooni tasakaalu kaugele tagasisuunas. Selle
uletamiseks laguneb moodustunud 6-C vahelihend fosfaatriihmade tdukejou toimel
kiiresti kaheks vordseks tiikiks, mis kumbki kannavad uhte fosfaati (fosfoglltseerhape,
PGA). Tulemusena toimub RuBP karbokstulimine praktiliselt p66rdumatult, suure vaba
energia langusega.

Jargmine ATP abi vajav reaktsioon on PGA taandamine fosfoglitseer-
aldehuiidiks (GAP) NADPH abil. PGA otsene taandamine on tugevasti endergooniline
(keskkonna soojust vajav, energiat neelav). Selleks, et reaktsioon toimuks vajaliku
vaikesegi vaba energia langusega PGA kdigepealt fosfortiulitakse ATP abil
bisfosfogliitseraadiks (BPGA) ja seejérel taandatakse, samaaegselt ka defosforullides:

PGA + ATP <-> BPGA + NADPH <-> ADP + P; + NADP + GAP (7)

Vaatamata bisfosfaadi defosforiitlimisele on reaktsioon siiski veel hastipddrduv, nii et
seda saab kasutada ka ATP siinteesiks glikoltisiahelas.

Tekkinud 3-C suhkrufosfaat on siiski veel liiga vaike, néiteks tarklise ja
tselluloosi suntees vajab 6-C suhkrut glikoosi. Kahe 3-C monofosfaadi (GAP ja DHAP)
kondenseerimine 6-C bisfosfaadiks (FBP) on aga energeetiliselt raske fosfaatriihmade
touke tduke tottu. Probleem lahendub jéllegi koos sama-aegse defosforillimisega:

GAP + DHAP <-> FBP -> F6P + P;,

Viiesusinikuline CO, aktseptor moodustub 2-C ketoriihmade llekande abil 3-C
monofosfaadile. 5-C bisfosfaadi RuBP siinteesiks vajatakse aga ATP osalust, et kanda
teine fosfaat 5-C suhkru teise otsa. Kokkuvdttes kulubki 3 ATP tihe CO; neeldumise
kohta, kaks PGA taandamiseks ja (iks RuBP taastekitamiseks.

Pangem téhele, et ATP sise-energisat suur osa vabaneb ikkagi soojusena
reaktsioonides, mille péordumatust ATP tagab. Ainult PGA taandamisel ATP energiast
suur osa laheb tle GAP kosseisu, mille tulemusena kogu reaktsioon jaab po6rduvaks.

2.2.4. Osmootse rohu regulatsioon organellides: fosfaadi roll.

Rakus on organellid, nagu mitokondrid, kloroplastid jne., mis on imbritsetud
membraaniga. Metabolismi kdigus vGib organellide sees molekulide arv muutuda, néit.
intensiivse fotosunteesi ajal tduseb kloroplastis Calvini tsiikli vaheproduktide
kontsentratsioon kdrgele. Vastavalt kontsentratsioonile muutub ka osmootne réhk, mille
tottu organell voib punduda voi kokku tdmbuda. Niisugused muutused rikuvad organelli
sisestruktuuri ja membraani seisundit ja neid tuleb véltida, stabiliseerides sisemise
osmootse rohu sdltumatuks metabolismi kiirusest.

Kloroplastis taidab fosfaat osmootse rdhu regulaatori rolli. Nimelt on kloroplasti
valismembraanis fosfaadi translokaator, mis vahetab fosforestreid ja P; —d, nii et
summaarne fosfori hulk kloroplasti sees sdilib konstantsena (millal see valja kujuneb ja
millega méaratud on, pole veel selge). Kuna k&ik Calvini tsukli vaheproduktid on
fosfaadid, siis vdib fosfor olla kas seotud v@i vaba P; kujul, kuid summaarne molekulide



hulk on ikkagi méaratud P; hulgaga. Muutus vdib olla ainult nii suur, kui palju muutub
bisfosfaatide ja monofosfaatide suhe, mis aga ei ole suur muutus.

Ainuke mittefosfaat, mis kloroplasti koguneb, on térklis. See aga koguneb
poliimeerina, et mitte mdjutada osmootset rohku. Varuainete salvestumine poliimeeridena
on paratamatu, vastasel korral tdstaksid nad oluliselt osmootset rohku. Néiteks taimedes
hea lammastiktoitumuse korral rakud varuvad taandatud lammastikku animohapetesse,
kuid need tuleb poliimeriseerida valkudeks. Kuna spetsiaalset varuvalku lehtedes ei ole
(on kill seemnetes), siis stinteesitakse suuremas koguses enstiime, kuid neid ei
aktiveerita. Nii tekib hea lammastiktoitumuse korral aktiveerumata enstitimide fond,
millest vajaduse korral osa aktiveeritakse, teine osa vBib aminohapeteks tagasi
lagundatud saada, et mdnda hetkel puuduvat valku stinteesida.

Mitokondris, hingamise organellis, to6tab Krebsi tsukkel. Selle tsukli
vaheproduktid ei ole fosfaadid ja siin osmootse réhu konstantsust ei tagata molekulide
summaarse arvu kaudu. Mitokondris on aga olukord teine kui kloroplastis. K&igepealt on
hingamise kiirus ainult vaike murdosa fotostnteesi kiirusest, seega on metabolism
mitokondris aeglasem, vaheprodukte véhem. Teiseks, Calvini tstikkel on ise-
regenereeruv, tema vaheproduktid akumuleeruvad koos fotostinteesiga ja omakorda
viivad fotosunteesi kasvule. Krebsi tstikkel ei ole iseregenereeruv, vaid tema kiirus on
madratud mitokondrisse siseneva substraadi hulgaga, mis on kontrollitav koenstim A t66
kiirusega. Tarvitseb vaid substraadi sisenemine viia negatiivsesse sdltuvusse osmootsest
réhust ja viimane stabiliseerubki.

Rakutuumas domineerivad on kérgmolekulaarsed tihendid ja nende metabolism ei
tekita suuri osmootse r6hu muutusi.

2.2.5. Fotosunteesi “valgusreaktsioonid”

“Valgusreaktsioonideks” kutsutakse kogu elektroni liikumise teed H,O-It kuni NADPH-
ni, kuigi selles ahelas nduavad valgusenergiat otseselt ainult kaks reaktsiooni.
Fotosunteetiline elektronide transpordi ahel paikneb tiilakoidi membraanides, kus osa e
kandjaid moodustavad valk-kompleksid, osa aga difundeeruvad membraani lipiidosa sees
(Joon. ??). Valk-komplekse on kolm: fotostisteem 11 (PSII), tsitokroom bgf (Cyt bef) ja
fotostisteem | (PSI). Vee lagundamine ja esimene elektroni energeetiline tdstmine toimub
PSlI-s, mida vdiks nimetada vesi-plastokinoon oksido-reduktaasiks, sest selle
okstideeritavaks substraadiks on vesi ja redutseeritavaks produktiks plastokinoon (PQ).
PQ difundeerub Cyt bef kompleksini, kus PQ oksudeeritakse, viies e tile kompleksis
sisalduvatele tsutokroomidele Cyt f ja Cyt b6, nendelt aga edasi madalamolekulaarsele
valgule plastotsuaniinile (PC). Viimane ei asu mitte membraani lipiidkehas, vaid
veekeskkonnas tiilakoidi membraani poolt moodustatud kotikese (luumeni) sisemuses.
PC on tihedas kontakstis PSI —ga ja annab e kiiresti sellele edasi. PSI aitab elektronil
teist korda oma energiat taiendada, kandes ta lle viga negatiivse potentsiaaliga
vahekandjate kaudu veel suhteliselt negatiivse potentsiaaliga aktseptorile ferredoksiinile
(Fd). Sama kompleksi koosseisus on ka ferredoksiin-NADP oksido-reduktaas, mis
kannab e ile NADP" -le.

Ulalkirjeldatud e ilekandeprotsesside jada naeb redokspotentsiaalide skaalas
valja N tahe kujuline (Joon. ??), kutsutakse teda aga Z-skeemiks, sest esmakordselt esitas
selle R. Hill kililipddratuna.



Teel PSII It PSI-le elektroni potentsiaal tbusis (energia langes) umbes 0.7 V vorra.



